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PROCEDE DE FABRICATION D'UN ALLIAGE FERRITIQUE - MARTENSITIQUE RENFORCE PAR DISPERSION 
D'OXYDES. 



La pr£sente invention se rapporte k un proc£d£ de fa- 
brication d'un alliage ferrittque ou martensitique am§lion§ k 
base de fer et de enrome renforcS par dispersion cToxydes, 
couramment appe!6 alliage ODS ("Oxyde Dispersion Stren- 
ghtening"), et plus particulferement k un precede de fabrica- 
tion d'un alliage ferritique ou martensitique ODS k gros 
grains k base de fer et de chrome qui pr6sente une matrice 
monophas6e ferritique ou martensitique ayant une micros- 
tructure isotrope et une taille de grains suffisante pour ga- 
rantir une resistance mecanique compatible avec une 
utilisation de cet alliage k haute temperature et/ ou sous ir- 
radiation neutronique. 

Selon I'invention, le proc6d6 comprend un refroidisse- 
ment lent d'une austenite k une vitesse de refroidissement 
inf6rieure ou 6gale k la vitesse de refroidissement critique 
pour une transformation de cette austenite en ferrite. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'UN ALLIAGE FERRITIQUE - 
MARTENSITIQUE RENFORCE PAR DISPERSION D'OXYDES 

DESCRIPTION 

5 

Domaine technique de 1' invention 

La presente invention se rapporte a un precede de 
fabrication d'un alliage ferritique ou martensitique 
ameliore incluant du chrome et renforce par dispersion 

10 d'oxydes, couramment appele alliage ODS ("Oxyde 
Dispersion Strengthening"), et plus particulierement a 
un procede de fabrication d'un alliage ferritique ou 
martensitique ODS a gros grains incluant du chrome, qui 
presente une matrice monophasee ferritique ou 

15 martensitique ayant une microstructure isotrope et une 
taille moyenne de grain suffisante pour garantir une 
resistance mecanique compatible avec une utilisation de 
cet alliage a haute temperature et/ou sous irradiation 
neutronique. 

20 Les alliages ODS sont constitues d'une matrice 

metallique ayant une structure cristalline cubique 
centree. Cette structure est renforcee par une 
dispersion d'oxydes de type Y 2 0 3/ Ti0 2/ etc... qui lui 
confere d 1 excellentes proprietes mecaniques et 

25 chimiques a moyenne et haute temperatures. 

La resistance a l'oxydation de ces alliages est 
due notamment a la presence de chrome. Cette resistance 
n'est effective que lorsque la concentration en chrome 
est superieure a 8% en poids dans 1' alliage. Toutefois, 

30 lorsque cette concentration est superieure a 12% en 
poids, 1" alliage devient fragile. 

En outre, ces alliages presentent grace a leur 
structure cristalline une bonne resistance au 
gonflement et au fluage d 1 irradiation neutronique. 
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Ces alliages peuvent etre utilises par exemple 
comme materiaux de structure de composants de coeur 
d'une centrale nucleaire car ces composants doivent 
presenter une grande resistance mecanique a temperature 
5 elevee, par exemple de 400 a 700°C / etre ' resistants a 
des radiations neutroniques, etre compatibles avec un 
usage en milieu sodium, et resistant a l'oxydation, 
etc. . . 

De maniere generale, ces alliages sont aussi 
10 utiles pour fabriquer des elements soumis a de fortes 
contraintes mecaniques et • thermiques, tels que des 
elements de centrales thermiques, et des elements 
utilises dans 1 1 industrie du verre, du gaz, ou dans 
l'aeronautique, etc. . . 

15 

Art anterieur 

Plusieurs types d' alliages ODS incluant du chrome 
ont deja ete developpes dans l'art anterieur. Ceux-ci 
presentent des concentrations en chrome comprises entre 

20 13 et 20%, des teneurs variables en Mo, W, Al et Ti, et 
une faible quantite de carbone en general inferieure a 
0,02% en poids (200 ppm) . Dans ce type d'alliage, la 
matrice est totalement ferritique quelle que soit la 
temperature de traitement thermique. 

25 Ainsi, le brevet americain n°4 075 010 decrit un 

alliage ayant une composition 

Fe-14 Cr-1 Ti-0,3 Mo-0,25 Y 2 0 3 . 

Cet alliage montre un tres bon compromis 
resistance/ductilite suivant une direction parallele a 

30 I'axe de fagonnage de 1* alliage. Cependant, les grains 
qui le compose sont allonges dans le sens de fagonnage, 
ce qui entraine une importante anisotropie de ses 
proprietes mecaniques. Cette anisotropie conduit a une 
trop faible resistance mecanique selon des directions 

35 perpendiculaires a la direction de fagonnage. Un tel 
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alliage ne peut done pas etre utilise par exemple pour 
constituer des tubes de gaines pour des reacteurs 
nucleaires, car la direction radiale de ces tubes est 
la direction de sollicitation mecanique principale dans 
5 un reacteur. En outre, cet alliage contient une teneur 
elevee en chrome, ce qui entraine sa f ragilisation sous 
irradiation neutronique par precipitation de phases 
riches en cet element. 

Ce type d' alliage est generalement elabore par 

10 mecanosynth^se ("mechanical alloying") k partir de ses 
constituants sous forme de poudres elementaires ou 
prealliees. Dans ce type d' alliage, la mecanosynthese 
est une methode permettant d'introduire dans la matrice 
metallique la distribution fine et homogene d'oxydes 

15 qui confere a l 1 alliage une resistance mecanique a 
chaud tres. elevee. Les poudres ainsi obtenues sont 
compactees et filees a temperature et pression elevees. 

Cette methode d 1 elaboration produit cependant un 
alliage dans lequel la taille moyenne de grain est en 

20 general trop petite, c 1 est-a~dire inferieure a 1 pm, et 
qui presente une microstructure anisotrope lorsque la 
composition chimique initiale de la matrice implique 
une structure ferritique. Dans ces conditions, une trop 
faible taille moyenne de grain entraine une degradation 

25 de la resistance mecanique de l 1 alliage, notamment a 
des temperatures elevees superieures a 500°C. De plus, 
1 'anisotropic de taille de grain conduit a une 
anisotropic des proprietes mecaniques de 1' alliage. 

La structure ferritique initiale est en 

30 particulier inevitable dans les nuances comprenant plus 
de 12% de chrome. 

Pour eviter ces problemes d f anisotropic, l'homme 
du metier a ete amene a utiliser un materiau 
martensitique moins riche en Cr, mais dans ce cas, la 

35 maitrise de la taille moyenne de grain s'est averee 
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impossible. En effet, dans ce type de materiau, aucune 
variation de la taille de grain n'a ete observee apres 
un traitement therraique classique, meme a des 
temperatures allant jusqu'a 1250°C. 
5 Ainsi, la demande de brevet GB-A-2 219 004 decrit 

un alliage ODS a matrice martensitique revenue 
presentant une concentration en chrome de 8 a 12% en 
poids et des concentrations en (Mo+W) et en carbone 
comprises respectivement entre 0,1 et 4% en poids et 

10 entre 0,05 et 0,25%. En outre, 1' alliage decrit est 
renforce par une distribution de particules d'oxydes de 
Y 2 0 3 et de Ti0 2 £ une concentration de 0,1 a 1% en 
poids- Les exemples d* application decrit s dans ce 
document comprennent une concentration en chrome 

15 superieure a 10% en poids et une concentration en Mo et 
W comprise entre 2 et 4% en poids. Le precede de 
preparation de 1' alliage decrit comprend une 
mecanosynthese . de 1' alliage dans une attriteur, un 
compactage de 1' alliage sous vide et un filage a chaud 

20 a une temperature allant de 900 a 1200°C. Ce procede 
est suivi d'un traitement de normalisation a une 
temperature allant de 950 a 1200°C / et d'un revenu a 
une temperature allant de 750 a 820°C. 

Mais le procede decrit ne permet pas de maitriser 

25 la taille des grains de 1' alliage. 

Les procedes de l'art anterieur presentent done 
tous notamment un ou plusieurs des inconvenients 
suivants : 

- ils ne permettent pas d'obtenir une 
30 microstructure isotrope de 1" alliage forme, 

- ils ne permettent pas une maitrise et un 
controle de la taille de grain de 1' alliage, 

- ils conduisent a une taille de grain qui reste 
trop fine. 

35 
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5 

En consequence, les alliages de l'art anterieur 
presentent tous un ou plusieurs des inconv6nients 
suivants : 

- une insuffisance de la resistance mecanique de 
5 1' alliage a haute temperature due a une 

anisotropie de sa microstructure, 

- une fragilisation a haute temperature et/ou 
sous irradiation neutronique par precipitation 
de phases f ragilisantes dans l'alliage due 

10 notamment £ un exces de chrome, et 

- une resistance mecanique pas toujours 
compatible avec une utilisation a haute 
temperature et/ou sous irradiation neutronique 
due notamment a une non maitrise de la taille 

15 de grain de l'alliage et a une taille de grain 

trop petite. 

Expose de 1' invention 

La presente invention a precisement pour but de 

20 fournir un procede de fabrication d'un alliage 
ferritique ODS incluant du chrome, ainsi qu'un procede 
de fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant 
du chrome, qui ne* presentent pas . les inconvenients 
precites et qui permettent notamment une maitrise et un 

25 controle de la taille de grain de l'alliage fabrique, 
notamment par une maitrise des transformations de phase 
successives. 

Le procede selon 1' invention de fabrication d'un 
alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome, 

30 comprend une preparation d'une ebauche martensitique 
ODS incluant du chrome, et une etape consistant a 
soumettre 1' ebauche martensitique ODS a au moins un 
cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique 
comprenant une austenitisation de I 1 ebauche 

35 martensitique ODS a une temperature superieure ou egale 
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au point AC3 de cet alliage de maniere a obtenir une 
austenite, suivie d'un ref roidissement de cette 
austenite a une vitesse lente de ref roidissement 
inferieure ou egale a la . vitesse de ref roidissement 
5 critique pour une transformation de cette austenite en 
ferrite de maniere a obtenir un alliage a structure 
ferritique, ladite vitesse lente de ref roidissement 
critique etant determinee a partir d'un diagramme de 
transformation de phase de cette austenite sous 

10 ref roidissement co'ntinu. 

L* alliage fabrique par le procede de 1' invention 
est ameliore notamment car il presente une matrice 
monophasee ferritique ayant une microstructure isotrope 
et une taille de grain suffisante pour garantir une 

15 resistance mecanique compatible avec une utilisation de 
cet alliage a haute temperature et/ou sans irradiation 
neutronique. De plus, il presente une ductilite 
suffisante pour etre soumis a une mise en forme meme a 
temperature ambiante. 

20 Selon 1 1 invention, 1 1 ebauche martensitique ODS 

incluant du chrome peut etre preparee par tout procede 
permettant d' obtenir une ebauche dans laquelle les 
oxydes sont disperses de maniere fine et homogene dans 
la matrice metallique. 

25 De maniere avantageuse, 1' ebauche peut etre 

preparee a partir d'une poudre pre-alliee obtenue par 
mecanosynthese. En effet, la mecanosynthese permet la 
dispersion requise des oxydes tels que Y 2 0 3 pour la 
preparation d'un alliage ODS. 

30 La mecanosynthese peut etre realisee dans un 

attriteur/ sous atmosphere neutre, par exemple d' argon, 
a partir d'une poudre, obtenue par exemple par 
atomisation sous argon d'un lingot, ayant une 
composition qui correspond a celle de l 1 ebauche 

35 fabriquee, et en ajoutant les oxydes tels que Y 2 0 3 . La 
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poudre peut aussi etre obtenue par melange de poudres 
pures ou pre-alliees disponibles dans le commerce. 

Selon 1' invention, l'ebauche martensitique ODS 
peut etre preparee par une technique classique de 
5 consolidation d'une poudre pre-alliee par exemple par 
filage et mise en forme a chaud. 

Selon 1' invention, l'ebauche martensitique ODS 
incluant du chrome peut comprendre en outre un 
plusieurs elements choisis dans le groupe comprenant 

10 Mo, W, Ni, Mn, Si, C, 0, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et. Zr. Par 
exemple, elle peut comprendre un ou plusieurs ' des 
oxydes couramment utilises pour fabriquer les alliages 
renforces par dispersion d* oxydes, par exemple Y 2 0 3/ 
Ti0 2 , MgO, A1 2 0 3 , MgAl 2 0<, Hf0 2 , Th0 2 et ZrQ 2 . La fonction 

15 de chacun de ces elements et oxydes dans l'ebauche 
martensitique ODS est connue de l'homme du metier, elle 
ne sera en consequence pas decrite ici . 

Selon 1' invention, l'ebauche martensitique ODS 
incluant du chrome peut par exemple comprendre 

20 d' environ 7 a environ 12% en poids en chrome equivalent 
dans I'alliage, par exemple d' environ 8 a environ 11% 
en poids, c'est-a-dire une quantite d 1 elements 
alphagenes equivalente a une quantite de chrome 
d 1 environ 7 a environ 12% en poids, par exemple 

25 d' environ 8 a environ 11% en poids. Les elements 
alphagenes sont notamment des elements qui permettent 
de diminuer 1 1 etendue du domaine d 1 existence de 
l'austenite. Le precede selon 1' invention peut done 
s'appliquer avantageusement sur un alliage , de type 

30 9 Cr. 

Selon 1' invention, le chrome peut etre a une- 
concentration d 1 environ 7 a environ 12% en poids, par 
exemple d 1 environ 8 a environ 12% en poids, Mo peut 
etre a une concentration d 1 environ 0,3 a environ 1, 5% 
35 en poids, W peut etre a une concentration d 1 environ 0,5 
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a environ 3% en poids, Ni peut etre a une concentration 
allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn peut etre a une 
concentration allant jusqu'a 1% en poids, Si peut etre 
a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, 
5 C peut etre a une concentration d' environ 0,02 a 
environ 0,2% en poids, 0 peut etre a une concentration 
de 0,02 a environ 0,3% en poids, N peut etre a une 
concentration allant jusqu'a environ 0,15% en poids, Y 
peut etre a une concentration allant jusqu'a environ 1% 

10 en poids et Ti peut etre k une concentration allant 
jusqu'a environ 1% en poids dans I 1 alliage, le reste 
etant du fer. 

Selon 1" invention, cet alliage peut aussi 
comprendre Ta et Nb, chacun a une concentration allant 

15 jusqu'a environ 0,2% en poids, V a une concentration 
allant jusqu'a environ 0,4% en poids, et Zr a une 
concentration allant jusqu'a environ 0,4% en poids. 

Le, au moins un, cycle thermique selon 1 1 invention 
permet d'induire dans l'ebauche martensitique ODS une 

20 transformation de la martensite en austenite, puis une 
transformation lente de 1' austenite en ferrite avec une 
croissance de grain stable a basse temperature. 

Selon 1' invention, le, au moins un, cycle 
thermique comprend une austenitisation de l'ebauche 

25 martensitique ODS a une temperature superieure ou egale 
au point AC 3 de cet alliage de maniere a obtenir une 
austenite. Le point AC3 d'un tel alliage correspond a 
la temperature a laquelle la ferrite acheve de se 
transformer en austenite au cours du chauffage. Lorsque 

30 1 'alliage est un alliage tel que ceux decrits 
precedemment, cette austenitisation peut par exemple 
Stre effectuee a une temperature d' environ 950 a 
environ 1150°C par exemple a une temperature d' environ 
1000 a 1100°C, par exemple a une temperature d' environ 

35 1000°C et pendant une duree d'environ 15 a 120 minutes, 



2777020 



par exemple d' environ 30 a 90 minutes, par exemple 
cT environ 30 minutes. Une duree inferieure a 15 minutes 
etant souvent insuffisante pour obtenir une structure 
austenitique, et une duree superieure a 120 minutes 
5 n' etant pas necessaire car la structure austenitique 
est souvent obtenue plus tot. 

Selon cette invention, cette austenitisation est 
suivie d'un ref roidissement de l 1 austenite obtenue, £ 
une vitesse lente de ref roidissement inferieure ou 

10 egale a la vitesse de ref roidissement critique pour une 
transformation de cette austenite en ferrite, ladite 
vitesse ' lente de ref roidissement etant determinee a 
partir d'un diagramme de transformation de phase de 
cette austenite sous ref roidissement continu. Ce 

15 diagramme de transformation de phase, ou TRC, peut etre 
obtenu d'une maniere classique. 

La vitesse de ref roidissement de 1' austenite est 
dite "lente" dans la presente description afin de la 
differencier de la vitesse dite "rapide" de 

20 ref roidissement pour une transformation martensitique 
decrite ci-apr^s dans le procede de fabrication d'un 
alliage martensitique ODS selon 1* invention. 

Ce refroidissement lent induit une transformation 
de la phase austenitique qui est une phase haute 

25 temperature, en phase ferritique plus propice que la 
martensite a la croissance de grains. 

La vitesse lente de refroidissement peut par 
exemple etre inferieure ou egale a 280°C par heure, par 
exemple pour une composition d' alliage telles que 

30 celles decrites precedemment . Par exemple pour au moins 
un cycle thermique, elle peut etre inferieure a environ 
250°C par heure, par exemple inferieure ou egale a 
environ 100°C par heure, par exemple inferieure ou 
egale a environ 20°C par heure. II est a noter de plus 

35 que la vitesse de refroidissement depend non seulement 
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de la composition de l 1 alliage fabrique, mais aussi de 
la temperature d 1 austenitisation de cet alliage. On 
comprendra aisement que suivant les contraintes de 
fabrication industrielles et suivant la composition de 
5 1* alliage, l'homme du metier peut adapter la 
temperature d 1 austenitisation, et les vitesses lentes 
de ref roidissement du procede de l 1 invention. 

Les inventeurs ont constate que lorsque la vitesse 
de ref roidissement est inferieure a la vitesse critique 

10 de transformation de phase de l'austenite, il y a une 
croissance de la taille de grain dans 1' alliage. lis 
ont egalement constate de maniere surprenante que plus 
la vitesse de ref roidissement est basse, plus la 
croissance de grain dans I 1 alliage est elevee. 

15 Une tres bonne croissance de grain a par exemple 

ete observee par les inventeurs avec une vitesse de 
ref roidissement d' environ 5 a environ 20 °C par heure. 
Par exemple pour une composition d' alliage telle que 
celles decrites precedemment , une vitesse de 

20 ref roidissement lente inferieure a 100°C par heure 
montre une croissance de la taille de grain dans 
I 1 alliage ferritique fabrique telle que la taille 
moyenne de grain atteint 3 a 8 pm dans cet alliage. 

Ce ref roidissement peut etre controle, par exemple 

25 jusqu'a 650°C pour les compositions precitees, c'est-a- 
dire jusqu'a la temperature a laquelle la 
transformation de phase est terminee. 

Dans cet exemple, au dessous de 650 0 C„ un 
ref roidissement rapide peut etre applique. 

30 Apres un premier cycle thermique selon 

1' invention, l'ebauche martensitique ODS est 
transformee en un alliage a structure ferritique ODS 
avec une taille de grain superieure a l'ancien grain 
d'austenite. 



2777020 



11 

Selon 1* invention, le cycle thermique peut etre 
repete plusieurs fois, avec des vitesses lentes de 
ref roidissement identiques ou differentes, ce qui 
permet d'obtenir une croissance additionnelle de la 
5 taille de grain de I'alliage a structure ferritique ODS 
forme au cours d'un premier cycle. II peut etre repete 
jusqu'a ce que cette croissance cesse, c'est-a-dire 
jusqu'a une optimisation de la taille de grain de 
I'alliage ODS. Selon 1' invention, le cycle thermique 

10 peut etre par exemplre repete deux, trois ou quatre 
fois avec une composition de I'alliage telle que celles 
precedemment citees, 1 1 optimisation etant obtenue au 
bout de quatre cycles dans cet exemple. 

Par exemple, pour une composition d'alliage telle 

15 que celle decrite precedemment, et pour un seul cycle 
comprenant un ref roidissement A une vitesse lente de 
ref roidissement d'environ 6°C par heure, ' I'alliage 
ferritique fabrique selon 1' invention peut comprendre 
une taille moyenne de grain environ egale a, 8 pm. Par 

20 exemple pour une meme composition d'alliage et pour un 
tel cycle repete 4 fois, I'alliage ferritique fabrique 
selon 1' invention peut comprendre une taille moyenne de 
grain allant jusqu'a environ 10 pm et meme plus. 

Le procede de 1' invention permet done d'obtenir 

25 une structure ferritique optimisee a gros grains. 

Selon une premiere variante du procede de 
1' invention, le procede de fabrication d'un alliage a 
structure ferritique ODS incluant le chrome peut 
comprendre au moins deux cycles thermiques selon 

30 1' invention, lesdits cycles thermiques etant separes 
par au moins un traitement de mise en forme de 
I'alliage a structure ferritique ODS obtenu. 

D'une part, et comme deer it precedemment, le cycle 
thermique selon 1 ! invention permet une croissance de la 

35 taille de grain de I'alliage. D'autre part, ce, au 
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moins un, cycle thermique permet d'obtenir une 
structure ferritique ODS qui permet, notamment par sa 
ductilite, la faisabilite du traitement mise en forme 
selon la variante du procede de 1 1 invention . En effet, 
ce, au moins un, cycle thermique permet, par exemple 
avec un alliage ayant une composition telle que celles 
precitees, d'obtenir une durete inferieure ou egale k 
240. 

Le traitement de mise en forme selon 1' invention 
peut comprendre une mise en forme de !■ alliage 
ferritique ODS, et eventuellement un traitement 
thermique de detentionnement de cet alliage. La mise en 
forme de 1" alliage ferritique ODS peut etre par exemple 
un f ilage, un martelage, un etirage, un laminage, et' de 
maniere generale toute mise en forme permettant de 
former par exemple des toles, des tubes ou d'autres 
elements a partir de cet alliage a une temperature 
allant par exemple jusqu'a 800°C. Cette mise en forme 
peut par exemple etre realisee par etirage ou laminage 
pour former des tubes de gaine de combustible 
nucleaire. Selon l 1 invention, 1' alliage a structure 
ferritique ODS fabrique est suffisamment ductile pour 
etre mis en forme a froid. 

Ainsi, grace au procede de la pr.4s.ente invention, 
la mise en forme peut par exemple etre 5 realisee a une 
temperature ambiante. "TT 

Selon 1" invention, le traitement mise en forme 
peut comprendre en outre un traitement thermique de 
detensionnement de 1' alliage mis en forme, a une 
temperature inferieure a AC1. 

Ce traitement thermique de detensionnement peut 
etre par exemple un traitement classique 
d'adoucissement d'un alliage. II permet notamment une 
relaxation des contraintes residuelles apres mise en 
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forme de 1' alliage, sans evolution de la structure de 
celui-ci. 

La temperature AC1 est la temperature a laquelle 
I'austenite commence a se former au cours d'un 
5 chauffage. Par exemple, dans le cas d'une composition 
d' alliage telle que celles precedemment decrites, AC1 
est egale a 775°C. Aussi, dans cet exemple, le 
traitement thermique d'adoucissement peut etre realise 
a une temperature inferieure a environ 775 °C par 

10 exemple a une temperature allant d' environ 720 a 
environ 750°C. 

Selon 1* invention, le traitement thermique de 
detensionnement peut etre realise pendant une duree 
d 1 environ 15 a environ 120 minutes, par exemple pendant 

15 une duree d* environ 60 minutes. 

Cette etape intermediaire de mise en forme de 
1' alliage ferritique ODS permet done d'obtenir un 
alliage forme, par exemple en tube ou en tole, ayant 
une structure ferritique avec une taille de grains 

20 superieure ou egale a environ 1 pm, par exemple 
d* environ 3 pm pour une composition d'alliage telle que 
celles decrites precedemment. 

Selon l 1 invention, cet alliage de structure 
ferritique ODS ayant subi le, au moins un, de mise en 

25 forme peut alors etre soumis a au moins un cycle 
thermique selon 1' invention, pour optimiser la taille 
de grain de sa structure, par exemple jusqu'a environ 
10 pm dans 1' exemple precedent. 

Avantageusement , selon le procede de 1' invent ion, 

30 le, au moins un, traitement de mise en forme de 
1' alliage ferritique ODS obtenu peut etre un cycle 
thermique comprenant une vitesse lente de 
ref roidissement, par exemple d' environ 50 a environ 
250°C par heure, et le, au moins un, cycle thermique 

35 qui suit le traitement de mise en forme de l 1 alliage 
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peut comprendre une vitesse lente de ref roidissement 
encore plus lente, par exemple d' environ 20 a environ 
5°C par heure. Ainsi, le, au moins un, cycle qui 
precede la mise en forme de 1* alliage permet de former 
5 rapidement un alliage ferritique ductile, et le, au 
moins un, cycle thermique qui suit la mise en forme 
permet une optimisation de la taille de grain de 
1' alliage. 

Selon un exemple de realisation de cette premiere 

10 variante du procede de 1' invention, une ebauche 
martensitique ODS ayant une composition telle que 
celies citees precedemment peut etre soumise par 
exemple a un premier cycle thermique selon 1' invention 
avec une vitesse lente de ref roidissement d' environ 

15 100°C par heure pour obtenir un alliage ductile a 
structure ferritique ODS ayant une taille moyenne de 
grain environ egale a 3 pm. L 1 alliage ductile peut 
ensuite etre mis en forme par un ou plusieurs 
traitements de mise en forme comprenant par exemple une 

20 mise en forme a froid et un traitement d 1 adoucissement , 
typiquement pendant une heure a 720~750°C. L'alliage 
forme peut alors etre soumis a un ou plusieurs cycles 
thermiques avec une vitesse lente de ref roidissement 
d 1 environ 10°C par heure pour optimiser la taille de 

25 grain de cet alliage, par exemple a quatre cycles 
thermiques dans cet exemple. 

Cet exemple de realisation permet par exemple de 
fabriquer un alliage forme ayant une structure 
ferritique optimisee a gros grains, ayant une taille 

30 d ! environ 10 pm. 

L' invention se rapporte egalement a un procede de 
fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant du 
chrome, ledit procede comprenant un procede de 
fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS 

35 selon 1 1 invention,, suivi d'une etape de transformation 
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martensitique et d'un revenu de l 1 alliage martensitique 
ODS fabrique, ladite etape de transformation 
martensitique comprenant une austenitisation dudit 
alliage a structure f erritique ODS, a une temperature 
5 superieure, ou egale au point AC3 de cet alliage de 
maniere a obtenir une austenite, suivie d*un 
ref roidissement a une vitesse rapide de ref roidissement 
superieure ou egale a la vitesse de ref roidissement 
critique pour une transformation de 1' austenite en 

10 martensite, ladite vitesse rapide de ref roidissement 
etant determinee a partir d'un diagramme de 
transformation de phase de cet alliage sous 
refroidissement continu. 

Ce procede selon 1" invention permet d' obtenir , a 

15 partir d'un alliage ayant une structure f erritique ODS 
telle que celle decrite precedemment, un alliage a 
structure martensitique ODS a gros grains. Le passage a 
une structure f erritique ODS selon ' 1 ' invention permet 
une mise en forme de 1' alliage meme a temperature 

20 ambiante. 

Selon 1 ! invention, 1 1 austenitisation de 1' alliage 
ci structure ferritique a gros grains a une temperature 
superieure ou egale au point AC3 peut etre telle que 
celle decrite precedemment. 

25 Selon 1' invention, la vitesse de refroidissement 

critique pour une transformation de l 1 austenite en 
martensite peut etre determinee a partir d'un diagramme 
TRC tel que celui precedemment decrit. Cette vitesse 
est dite ,, rapide M dans la presente description pour la 

30 raison enoncee precedemment. Cette vitesse rapide peut 
etre par exemple superieure ou egale a environ 700°C 
par heure pour une composition telle que celles 
decrites precedemment. 

Selon 1 1 invention, le revenu peut etre un 

35 traitement classique de revenu, par exemple un revenu 
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realise a une temperature d 1 environ 750 °C pendant 
environ 1 heure. II permet un detensionnement de la 
structure. 

Ce procede permet de fabriquer un alliage 
5 martensitique ODS ayant une microstructure isotrope et 
une taille moyenne de grain suffisante pour garantir 
une resistance mecanique compatible avec une 
utilisation de cet alliage a haute temperature, par 
exemple superieure a 400°C par exemple entre 400 et 

10 700°C et/ou sous irradiation neutronique. Cette taille 
moyenne de grain est equivalente a celle obtenue dans 
la structure ferritique ODS par le procede de la 
presente invention. 

Ce procede permet done par exemple de fabriquer un 

15 alliage pour constituer des composants de centrale 
nucleaire soumis a des temperatures elevees et/ou sous 
irradiation neutronique, par exemple des tubes de 
gaines de combustible nucleaire. Mais il ne se limite 
pas a la fabrication de ces composants, il permet aussi 

20 de fabriquer de maniere generale tout composant soumis 
dans leur fonction a de fortes contraintes mecaniques 
et thermiques, par exemple des aubes de turbine dans 
1 • aeronautique, des composants de centrale thermique, 
des elements utilises dans I'industrie du verre, du 

25 gaz, etc. . . 

Aussi, 1' invention se rapporte egalement a un 
alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome, 
ou a structure martensitique ODS incluant du chrome, 
pouvant etre fabrique par le procede de 1' invent ion, 

30 ayant une taille moyenne de grain superieure a 1 pm, a 
un tel alliage ayant une taille moyenne de grain 
superieure a 5 pm, ainsi qu'a un alliage ayant une 
taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 pm ou 
plus. 
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Selon 1' invention, cet alliage a structure 
ferritique ODS ou martensitique ODS peut etre par 
exemple choisi a partir du groupe comprenant un 
alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W ou 
5 un alliage 9 Cr-Mo-W. Les alliages de type 9 Cr-W sont 
dits "alliages a faible activation" car ils comportent 
des elements a periode de decroissance radioactive 
courte. Ces alliages, conformes a la presente 
invention, sont done interessants notamment pour 
10 fabriquer des elements utilises dans des centrales 
nucleaires. 

Selon 1' invention, ces alliages peuvent comprendre 
en outre par exemple au moins un element choisi dans le 
groupe comprenant Cr, Mo, W, Ni, Mn, Si, C, 0, N, Y et 

15 Ti„ Ta, V, Nb, Zr. La concentration de chacun de ces 
elements dans 1' alliage peut etre celle decrite 
precedemment dans le procede selon I 1 invention. 

I* 1 alliage selon 1' invention peut done etre par 
exemple utile pour fabriquer une gaine de combustible 

20 nucleaire, et de maniere generale des composants tels 
que ceux decrits precedemment. 

Les alliages de la presente invention sont 
notamment tres resistants mecaniquement et chimiquement 
a haute temperature et/ou sous irradiation neutronique. 

25 lis presentent de plus une structure isotrope a gros 
grains et une quantite reduite de chrome. 

D'autres avantages et caracteristiques de la 
presente invention apparaitront encore a la lecture de 
30 la description qui suit, donnee bien entendu a titre 
illustratif et non iimitatif en reference aux figures 
annexees. 
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Breve description des figures 

- la figure 1 est un graphique illustrant des 
cycles thermiques utilisant differentes 
vitesses de ref roidissement pour induire une 

5 transformation d'une austenite en ferrite, 

- la figure 2 est un graphique illustrant 
1' evolution de la taille moyenne de grain en 
fonction de la vitesse de ref roidissement , 

- la figure 3 est un graphique illustrant 
10 plusieurs application d'un cycle thermique avec 

une vitesse de ref roidissement de 6°C par 
heure, 

- la figure 4 est un graphique illustrant 
1* evolution de la taille moyenne des grains et 

15 de la durete en fonction du nombre de cycles 

thermiques montres sur la figure 3. 

Exemple 1 : Preparation d* alliages ferritiques- 
martensitiques et exemples d' alliages Fe -9 Cr -1 Mo 

20 Les alliages fabriques dans cet exemple, selon le 

procede de 1' invention, sont des alliages de type 
9 Cr-1 Mo base . fer par la suite nomme EM10, renforces 
par des particules d'oxyde d'yttrium. 

Chacun de ces alliages est fabrique par un 

25 procede de mecanosynthese. Un lingot ayant la 
composition de 1'alliage souhaitee est atomise sous 
argon de maniere a obtenir une poudre pre-alliee 
9 Cr-1 Mo. Cette poudre pre-alliee est broyee et 
melangee a l'oxyde d 1 yttrium (Y2O3) sous forme de poudre 

30 dans un attriteur sous atmosphere d 1 argon, puis la 
poudre resultante est compactee par filage a chaud a 
une temperature de 1100°C avec un rapport de filage 
compris entre 15 et 30 pour obtenir une ebauche 
martensitique comprenant du chrome renforcee par la 

35 dispersion des particules d'oxyde. 
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Plusieurs alliages sont fabriques. La composition 
chimique de ces alliages est indiquee dans le tableau 1 
suivant. Lorsque l'alliage contient des oxydes 
disperses tels que Y 2 0 3/ ceux-ci sont ajoutes lors de la 
5 mecanosynthese lorsque la poudre pre-alliee est broyee 
dans I'attriteur. Ces alliages sont ci-apres nommes 
EM10+Y 2 O 3 -ODS et EM10+Y 2 O 3 +Ti-ODS. L'alliage ne 
contenant pas d'oxyde est nomme ci-apres EM10 atomise. 

Le tableau 1 suivant indique egalement la 

10 composition d'un alliage conventionnel EM10, c'est-a- 
dire d'un alliage obtenu par un- procede autre qu'une 
mecanosynthese, par exemple par un procede par fusion 
et la composition d'un alliage de type a dispersion 
d' oxydes Fe-13 Cr disponible dans le commerce, denomme 

15 ci-apres alliage ODS-MA957 (marque deposee) de la 
societe INCO ALLOYS (Etats-Unis) . 



Tableau 1 : Composition chimique d 1 alliages 
selon l 1 invention, d'un alliage conventionnel 
20 et d'un alliage ODS-MA957 



Maicriaux 


Cr 


Mo 


Ni 


Mn 


Si 


C 


0 


N 


Y 


Ti 


EM 10 conventionnel 


9.0 


1.1 


0.6 


0.6 


0.4 


0.11 


< 0.004 


0.025 






EM 10 atomise 


8,50 


1.00 


0.53 


0,47 


0.37 


0.088 


0.019 


0.015 






EM10-fY=O3-ODS 


8.40 


1,14 


0.53 


0.49 


0.37 

■ 


0,103 


0.129 


0,025 


0.17 




EMlO+Y20>+TiO>ODS 


8,38 


1.13 


0.52 


0,50 


0.37 


0,122 


0,133 


0,024 


0.15 


0.23 


ODS-MA957 


12.6 


0.3 




■ 


• 


0.012 


0.18 


- 


0.18 


0,8S 



Les temperatures AC1 et AC 3 de l'alliage 
ODS-EMIO+Y2O3 dont la composition est donnee dans le 
25 tableau 1, sont comprises respect ivement dans les 
gammes 775-800°C et 815-840°C. 

Un diagramme de phase de transformation sous 
ref roidissement continu (TRC) obtenu apres 
austenitisation a 1000°C pendant 30 minutes de cet 
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alliage EM10+Y 2 O 3 -ODS a permis de determiner des 
vitesses de ref roidissement critiques pour l'obtention 
d'un produit totalement martensitique, notees ci-apres 
Vr(m), sup§rieures egales a 700°C par heure, et des 
5 vitesses de ■ ref roidissement critiques pour une 
transformation totale de l'austenite en ferrite, ou 
ferrite (a) notees ci-apr£s Vr(ct), inferieures ou 
egales a 280°C par heure. 

Des valeurs de durete caracteristiques de cet 

10 alliage EM10+Y 2 O 3 -ODS de structure ferritique ou 
martensitique obtenu selon le procede de 1' invention 
ont ete mesurees. Pour 1' alliage de structure 
ferritique, la durete, notee ci-apres HV(a), est 
inferieure ou egale a 244, et pour l'alliage de 

15 structure martensite, la durete, notee ci-apres HV(m), 
est superieure ou egale a 4 60. 

Exemple 2 : effet de la vitesse de ref roidissement 
selon 1' invention sur la-taille des grains de l'alliage 

20 EM10+Y 2 O 3 -ODS de structure ferritique 

Dans cet exemple, l'alliage fabrique est un 
alliage de structure ferritique. 

Une serie d'essais sont realises a partir d'une 
ebauche martensitique EM10+Y 2 O 3 -ODS ayant la 

25 concentration decrite dans le tableau 1 pour mesurer 
1' effet de la vitesse de ref roidissement sur la taille 
des grains de l'alliage fabrique. 

Quatre echantillons de l'alliage EM10+Y 2 O 3 -ODS ont 
ete soumis a un premier cycle thermique selon 

30 1' invention, comprenant une austenitisation a une 
temperature de 1000°C pendant 30 minutes suivie d'un 
ref roidissement a une vitesse differente pour chaque 
echantillon jusqu'a 650°C, et d ! un ref roidissement 
rapide a une vitesse commune de 3?C par seconde a 

35 partir de 650°C. 
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Le tableau 2 suivant presente les vitesses de 
ref roidissement de chaque echantillon notes E\ f E2, E 3 
et E 4 , jusqu'a 650°C. 

5 Tableau 2 : cycle thermique utilisant differentes 

vitesses de ref roidissement apres austenitisation 



Echantillon 


Vitesse de ref roidissement jusqu'a 650°C 
(en °C/h) 


Ei 


100 


E 2 


20 


E 3 


10 


E< 


6 



La figure 1 est un graphique illustrant les cycles 
10 thermiques de E 2 , E 3 et E 4 realises dans cet exemple. 

Sur cette figure, la ligne notee A-B-C illustre 
1 1 austenitisation de I'ebauche martensitique, obtenue 
par mecanosynthese EM10+Y2O3-ODS, par chauffage jusqu'a 
1000°C (ligne A-B) , puis maintient de l'alliage a cette 
15 temperature pendant 30 minutes (ligne B-C) . Cette 
derniere temperature correspondant a une temperature 
superieure au point AC 3 de l'alliage. 

Les courbes E2/ E3 et E< representent 
respect ivement les vitesses de ref roidissement des 
20 echantillons E 2/ E 3 et E 4 qui sont differentes jusqu'a 
650°C / puis identiques a partir de cette temperature. 

La taille de grain des echantillons a ete mesuree 
par une technique d'analyse d' images, en fonction.de la 
vitesse de ref roidissement qui les caracterise chacun. 
25 Le tableau 3 suivant regroupe les resultats de ces 

mesures. 
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Tableau 3 : effet de la vitesse de ref roidissement 
selon 1 1 invention sur la taille de grain lors de la 
transformation de l'austenite en ferrite ODS 



Vitesse de 
ref roidissement 
Vr en °C/h 


100 


20 


12 


6 


Taille des grains 
a (ym) 


3 


4,2 


4,9 


8 



5 

La figure 2 est un graphique illustrant 1' effet de 
la vitesse de ref roidissement selon l 1 invention sur la 
taille de grain de 1' alliage fabrique, en particulier, 
la courbe referencee I est une representation graphique 
10 des valeurs du tableau 3 ci-dessus. 

Ces resultats montrent que plus la vitesse de 
ref roidissement selon 1' invention est petite, plus la 
croissance de la taille de grain de 1* alliage est 
grande . 

15 Ces resultats sont a comparer avec une taille de 

grain de l f ordre de 1 pm ou moins obtenue apres un 
traitement classique de 1' alliage ODS-EM10+Y 2 O 3 quelle 
que soit la temperature utilisee dans une gamme de 1000 
a 1250°C suivi d'un ref roidissement rapide. 

20 

Exemple 3 : repetition d'un cycle therroique selon 
l 1 invention sur un alliage de structure ferritique ODS 

Cet exemple est realise sur un alliage 
EM10+Y 2 O 3 -ODS tel que celui decrit dans le tableau 1 ci- 
25 dessus. 

Un cycle thermique avec un ref roidissement lent 
est applique de maniere repetee sur cet alliage, de 
mani^re a mesurer l 1 effet de cette repetition sur la 
taille de grain de . 1 'alliage . 
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* La figure 3 illustre schematiquement cet exemple 
3, la reference 1 indiquant un cycle thermique lent. Ce 
cycle thermique comprend une austenitisation qui 
consiste a chauffer 1' alliage a une temperature de 
5 1000°C, indique par la reference 2, et a maintenir 
l 1 alliage £ cette temperature pendant 30 minutes, 
indique par la reference 3 ; puis a refroidir cet 
alliage a une vitesse lente de 6°C/h / indique par la 
reference 4. Sur cette figure, ce cycle est repete 3 
10 fois. 

Des mesures de la taille moyenne de grain 
determinee . par une technique d f analyse damages 
montrent que la repetition du cycle thermique selon 
l 1 invention induit une croissance additionnelle du 
15 grain de 1' alliage. De plus, des mesures de la durete 
de 1' alliage en fonction du nombre de cycle thermique 
auquel il est soumis montrent que la durete de 
1' alliage diminue avec le nombre de cycles thermiques. 
Le tableau 4 suivant regroupe ces mesures. 

20 

Tableau 4 : Mesures de la taille de grain et de la 
durete de 1 1 alliage en fonction du nombre de cycles 
thermiques auquel il est soumis 



Nombre de cycles 
N 


0 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Taille de grain 
a (um) 


2,5 


8 


8,5 


9 


10 


10 


10 


Durete 
HV(a) 




208 


195 


190 


187 


185 


185 



25 

La figure 4 illustre les resultats de ce tableau. 
Sur cette figure, la courbe referencee 10 represente 
devolution de la taille moyenne de grain de 1' alliage 
en fonction du nombre de cycles thermiques appliques a 
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cet alliage, et la courbe referencee 20 represente 
1' evolution de la durete de l'alliage en fonction du 
nombre de cycles thermiques appliques a cet alliage. 

Ces resultats montrent que la croissance 
5 additionnelle du grain de l'alliage se sature au bout 
de quatre cycles thermiques selon 1' invention (courbe 
10) et que la durete de l'alliage diminue a chaque 
application d'un cycle thermique selon 1 1 invention 
(courbe 20) et se stabilise egalement au bout de quatre 
10 cycles- La taille de grain atteinte est 10 pm avec six 
cycles selon 1* invention et la durete de l'alliage est 
185 avec ce meme nombre de cycles. 

Exemple 4 : Obtention d'une structure martensitique ODS 

15 selon 1' invention 

Une structure martensitique ODS est obtenue a 
partir d'une structure ferritique ODS ayant une taille 
de grain de 8 pm, fabriquee dans 1' exemple precedent. 
La structure ferritique est soumise a un traitement 

20 thermique selon i' invention comprenant une 
austenitisation a une temperature d' environ 1000°C 
pendant 30 minutes suivie d'un ref rbidissement rapide a 
une vitesse superieure a Vr(m), dans cet exemple a une 
vitesse de 700°C/h. 

25 Le . procede de 1' invention permet d'obtenir un 

alliage ayant une matrice a structure monophasee 
martensitique avec des longueurs de lattes bien plus 
importantes que celles obtenues apres une 
austenitisation d'une structure brute de filage de 

30 l'alliage EM10+Y 2 O3~ODS. Le passage par une structure 
ferritique ODS A gros grains permet d'augmenter la 
taille de grain de l'ancien grain d'austenite, c'est-a- 
dire la taille de grain de la phase haute temperature 
qui definie la longueur de lattes de la phase 

35 martensitique. 
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Une observation au microscope electronique en 
transmission a permis de verifier que la distribution 
des particules d'oxyde Y2O3 n'est pas modifiee par le 
procede de 1' invention. 
5 D f autre part, la microstructure de l'alliage 

fabrique par le procede de 1' invention caracterisee par 
la presence de grains equiaxes, est isotrope aussi bien 
sur des coupes paralleles que perpendiculaires par 
rapport a la direction de filage de barres fabriquees a 

10 partir de cet alliage. 

Le procede de l 1 invention permet done d 1 assurer la 
disparition de 1 1 anisotropic presente dans des alliages 
fabriques selon 1'art anterieur, et de garantir un 
comportement mecanique equivalent quelle que soit la 

15 direction de sollicitation de l'alliage. L'alliage 
martensitique fabrique selon 1' invention a une durete 
superieure ou egale a 300 apres austenitisation et 
revenu . 

Ainsi, selon 1 1 application qui est faite de 
20 l'alliage fabrique selon le procede de 1* invention, cet 
alliage peut etre utilise en phase ferritique ou en 
phase martensitique revenue. 

Exemple 5 : Effet de la taille de grain sur les 
25 proprietes de traction des alliages martensitiques 
EMIO+Y2O3-ODS 

Les alliages fabriques dans l 1 exemple 4 ci-dessus 
ont ete soumis a des mesures de resistance a la 
traction a haute temperature. Ces mesures ont ete 
30 realisees a 650 et 750°C / sur des barres fagonnees 
ayant differentes tailles de l'ancien grain 
austenitique. 

Le tableau 5 suivant regroupe les mesures de cet 
exemple. Dans ce tableau, Rpo,2% represente la limite 
35 d 1 elasticity a 0,2% et R ra represente la resistance 
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maximale a la traction. L' alliage ODS-MA957 a ete 
recristallise, c'est-^-dire qu'il a subi un traitement 
thermique specifique pour ameliorer sa resistance 
mecanique a chaud. Les valeurs des mesures de cet 
alliage correspondent a des mesures faites suivant une 
direction parallele a l'axe de fagonnage des tubes ou 
des barres la ou, du fait de son anisotropic, la 
resistance mecanique presente des valeurs maximales 
obtenues pour 1' alliage ODS-MA957. 



Tableau 5 : mesures de resistance a la traction a haute 

temperature 



Materiaux 


650 Q C 


750°C 


Rp0,2% (MPa) 


R a (MPa) 


Rp0,2% {MPa ) 


R„ (MPa ) 


EM10 conventionnel 
sans dispersion 
d'oxydes 


190 


223 






EM10+Y 2 0 3 -ODS 

taille de grain 

<1 pm 


233 


285 


117 


152 


EM10+Y 2 0 3 -ODS 
selon 1* invention 


305 


331 


188 1 205 

| 

i 


ODS-MA957 
recristallise* 


290 


295 


180 


190 



Ces valeurs montrent que . 1 1 alliage ODS-EM10+Y 2 O 3 
martensitique selon l 1 invention a des caracteristiques 
mecaniques a chaud meilleures que 1' alliage ODS-MA957 
de l f art anterieur, ce dernier presentant par ailleurs 
les inconvenients precites d 1 anisotropie et de 
f ragilisation sous irradiation neutronique. 



2777020 



27 

Exemple d ' application 

Le precede revendique dans ce brevet s' applique 
directement a la fabrication de tubes pouvant servir 
par exemple au gainage de combustibles pour un reacteur 
5 a neutrons rapides classique ou des futures generations 
de reacteurs hybrides, pour lesquels il est demande un 
materiau pr6sentant une tres forte resistance a 
1 1 irradiation neutronique dans l'intervalle 400-70Q°C. 
Contrairement aux aciers austenitiques utilises 

10 actuellement comme materiaux de reference, par exemple 
les aciers austenitiques de type 15-15Ti, les alliages 
martensitiques ODS revendiques dans ce brevet peuvent 
supporter les fortes doses requises de radiations 
neutroniques, superieures a 200 dpa. 

15 Le procede de fabrication selon 1* invention peut 

s'appliquer a la fabrication de structures plus 
epaisses que des gaines. En particulier, l'alliage 
martensitique ODS revendique peut convenir dans toutes 
les applications nucleaires necessitant de bonnes 

20 proprietes mecaniques sous irradiation neutronique, par 
exemple pour la visserie interne d'un reacteur a eau 
pressurisee et pour une structure fortement sollicitee 
d f un reacteur a fusion. 

Pour toutes ces applications, on peut envisager 

25 d'autres compositions chimiques basees sur les 
materiaux 9 Cr-Mo et les variantes dites M a faible 
activation 11 type 9 Cr-W sans s'ecarter de la portee des 
revendications en annexe. 

Enfin, hors du domaine nucleaire, les alliages 

30 f erritiques-martensitiques ODS selon 1' invention 
conviennent a toute application necessitant une 
. resistance mecanique elevee a haute temperature 
notamment pour fabriquer un composant d'une centrale 
thermique et dans I'industrie du verre, du gaz et de 

35 l^eronautique. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de fabrication d*un alliage a structure 
ferritique ODS incluant du chrome, ledit procede 

5 comprenant une preparation d'une ebauche martensitique 
ODS incluant du chrome, et une etape consistant a 
soumettre l 1 ebauche martensitique ODS a au moins un 
cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique 
comprenant une austenitisation de 1" ebauche 

10 martensitique ODS £ une temperature superieure ou egale 
au point AC3 de cet alliage de maniere a obtenir une 
austenite, suivie d'un ref roidissement de cette 
austenite. a une vitesse lente de ref roidissement 
inferieure ou egale a la vitesse de ref roidissement 

15 critique pour une transformation de cette austenite en 
ferrite de maniere a obtenir un alliage a structure 
ferritique ODS, ladite vitesse lente de ref roidissement 
critique etant determinee a partir d'un diagramme de 
transformation de phase de cette austenite sous 

20 ref roidissement continu. 

2. Precede selon la revendication 1, dans lequel 
1* ebauche martensitique ODS incluant du chrome comprend 
en outre un ou plusieurs membres du groupe comprenant 

25 Y 2 0 3 , Ti0 2/ MgO, A1 2 0 3 , MgAl 2 0 4 , Hf0 2 , Th0 2 et Zr0 2 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
1' ebauche martensitique ODS incluant du chrome comprend 
en outre un ou plusieurs elements choisis dans le 

30 groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn, Si, C, 0, N, Y, Ti, 
Ta, V, Nb et Zr. 

4. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel 1* ebauche 

35 martensitique ODS incluant du chrome comprend d 1 environ 
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7 a environ 12% en poids en chrome equivalent dans 
l'alliage. 

5. Procede selon la revendication 3, dans lequel 
5 Cr est a une concentration d 1 environ 7 a environ 12% en 

poids, Mo est A une concentration d 1 environ 0/3 a 
environ 1,5% en poids, W est a une concentration 
d'environ 0,5 a environ 3% en poids, Ni est a une 
concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn 

10 est ct une concentration allant jusqu'a environ 1% en 
poids, Si est a une concentration allant jusqu'a 
environ 1% en poids, C est a une concentration 
d'environ 0,02 a environ 0,2% en poids, 0 est a une 
concentration d'environ 0,02 a environ 0,3% en poids, N 

15 est a une concentration allant jusqu'a environ 0,15% en 
poids, Y est a une concentration allant jusqu'a environ 
1% en poids et Ti est a une concentration allant 
jusqu'a environ 1% en poids dans l'alliage, le reste 
etant du fer. 

20 

6. Procede selon l ! une quelconque des 
revendications la 5, comprenant au moins deux cycles 
thermiques, lesdits cycles thermiques etant separes au 
moins une fois par au moins un traitement de mise en 

25 forme de l'alliage a structure ferritique ODS obtenu. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel 
le traitement de mise en forme de l'alliage a structure 
ferritique ODS comprend une mise en forme de l'alliage 

30 a structure ferritique suivie d'un traitement thermique 
de detensionnement de l'alliage mis en forme k une 
temperature inferieure a AC1. 
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8. Procede selon la revendication 7, dans lequel 
la mise en forme dudit alliage est une mise en forme a 
f roid. 

5 9. Procede selon la revendication 7 ou 8, dans 

lequel le traitement de detensionnement est un 
traitement thermique d ! adoucissement a une temperature 
inferieure a environ 775°C. 

10 10. Procede selon I 1 une quelconque des 

revendications 1 a 9, dans lequel la vitesse lente de 
ref roidissement d'au moins un cycle thermique est 
inferieure ou egale a environ 280°C par heure. 

15 11. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 10, dans lequel la vitesse lente de 
ref roidissement d'au moins un cycle thermique d'au 
moins un cycle thermique est inferieure ou egale a 
environ 100 °C par heure. 

20 

12. Procede selon . l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, dans lequel la vitesse lente de 
ref roidissement d'au moins un cycle thermique est 
inferieure ou egale a environ 20°C par heure. 

25 

13. Procede de fabrication d'un alliage 
martensitique ODS comprenant du chrome, ce procede 
comprenant un procede de fabrication d'un alliage a 
structure ferritique ODS selon l'une quelconque des 

30 revendications 1 a 12, suivi d'une etape de 
transformation martensitique, et d'un revenu de 
l 1 alliage martensitique ODS fabrique, ladite etape de 
transformation martensitique comprenant une 

austenitisation de 1' alliage a structure ferritique ODS 

35 a une temperature superieure ou egale au point AC 3 de 



2777020 



31 



cet alliage de maniere a obtenir une austenite, suivie 
d'un refroidissement de cette austenite a une vitesse 
rapide de refroidissement, superieure ou egale a la 
vitesse de refroidissement critique pour une 
transformation de 1' austenite en martensite, ladite 
vitesse rapide de refroidissement etant determinee a 
partir d'un diagramme de transformation de phase de cet 
alliage sous refroidissement continu 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel 
la vitesse rapide de refroidissement est superieure ou 
egale a environ 700°C par heure. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, dans 
lequel le revenu est realise a une temperature 
d' environ 750°C pendant environ 1 heure. 

16. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 2 a 15, dans lequel 1 ' austenitisation 
est realisee a une temperature d 1 environ 1000 a environ 
1250°C pendant une duree d' environ 15 a environ 120 
minutes. 

17. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel 
1' austenitisation est realisee a une temperature 
d' environ 1000°C pendant une duree d 1 environ 30 
minutes. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la preparation 
de I'ebauche martensitique ODS comprenant du chrome est 
realisee par mecanosynthese d'une poudre pre-alliee 
obtenue par atomisation sous argon d f un t lingot ayant 
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composition correspondante & celle de l 1 alliage fabriqu6 
et ajout des oxydes. 

19. Proc6de de fabrication d f une gaine de 
5 combustible nucleaire comprenant un alliage a structure 
ferritique ODS incluant du chrome/ ledit proc6d6 
comprenant un procede de fabrication dudit alliage selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 18. 

10 20. Alliage a structure ferritique ODS comprenant du 

chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de grains 
superieure a 1 )m. 

21. Alliage & structure martensitique ODS comprenant 
15 du chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de 

grains superieure a 1 pm. 

22. Alliage selon la revendication 20 ou 21 ayant 
une taille moyenne de grain allant jusqu 1 ^ environ 10 yim. 

20 

23. Alliage selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 22, ledit alliage etant choisi a 
partir du groupe comprenant un alliage 9 Cr, un alliage 
9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W, ou un alliage 9 Cr-Mo-W. 

25 

24. Alliage selon l'une quelconque des 
revendications 20 a 23, ledit alliage comprenant en outre 
au moins un element choisi dans le groupe comprenant Cr, 
Mo, W, Ni, Mn, Si, C, 0, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. 

30 

25. Alliage selon la revendication 24, dans lequel 
Cr est & une concentration d f environ 7 a environ 12% en 
poids, Mo est a une concentration d' environ 0,3 k environ 
1,5% en poids , Ni est a une concentration 

35 * - 
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allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn est a une 
concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Si 
est £ une concentration allant jusqu'a environ 1% en 
poids, C est a une concentration d' environ 0,02 a 
5 environ 0,2% en poids, O est a une concentration 
d'environ 0,02 a environ 0,3% en poids, N est a une 
concentration allant jusqu'a environ 0,15% en poids, Y 
est a une concentration allant jusqu'a environ l%en 
poids et Ti est a une concentration allant jusqu'a 
10 environ 1% en poids dans l'alliage, le reste etant du 
fer . 

26. Gaine de combustible nucleaire constitute d'un 
alliage selon l'une quelconque des revendications 20 a 

15 25. 

27. Element de centrale nucleaire resistant a une 
radiation neutronique et a une temperature allant 
d'environ 400 a environ 700°C constitue d'un alliage 

20 selon l'une quelconque des revendications 20 a 25. 

28. Element resistant a une temperature superieure 
A environ 400°C constitue d'un alliage selon l'une 
quelconque des revendications 20 a 25. 
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